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 휴대용 전자 기기, 전기 차, 재생 가능한 에너지 저장 장치의 
수요가 높아짐에 따라, 이에 필수적으로 사용되는 리튬 이차 
전지와 관련하여 높은 에너지 밀도와 용량, 안정적인 수명 
특성을 얻기 위한 연구가 많이 진행되고 있다. 현재 
상용화되어 있는 흑연은 재료 자체의 낮은 이론 용량 (372 
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mAh g-1) 때문에 고 용량, 고출력 배터리 적용에 만족할 만한 
성능을 보일 수 없다는 한계를 갖고 있다.  
이에 따라 실리콘 (Si), 게르마늄 (Ge) 과 같이 alloying 
mechanism을 통해 리튬과 반응하는 물질들이 높은 이론 
용량으로 인해 리튬 이차 전지의 음극재로 주목 받고 있다. 이 
중 Si는 연구된 바 있는 리튬 이차 전지의 음극재 중 가장 
높은 이론 용량 (3579 mAh g-1) 을 갖고 있을 뿐만 아니라 
상대적으로 낮은 반응 전위 (~0.4 V vs. Li+/Li), 친환경적이고 
많은 양이 매장되어 있다는 장점을 갖고 있다. 이러한 장점 
들에도 불구하고, Si 기반의 리튬 이차 전지용 음극재는 
리튬과의 반응 도중 300 %에 달하는 부피 팽창과 solid 
electrolyte interphase (SEI) layer의 불안정성을 보인다. 이는 
낮은 수명 특성 과 전기 전도도로 이어져 Si 기반의 리튬 이차 
전지용 음극재는 상업적 적용에 적합하지 않다. 
 위와 같은 Si 기반 음극재의 문제를 해결하기 위한 다양한 
방법들이 제안된 바 있다. 나노 분말, 나노 와이어 그리고 
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나노 튜브 등의 Si 나노 구조 등이 설계되어 보고되었다. 이는 
Si의 나노화를 통하여 Si의 부피팽창으로 인한 fracture를 줄일 
수 있을 뿐만 아니라 리튬과의 반응 도중 Si의 kinetic을 
가속할 수 있기 때문이다. 다양한 Si의 구조 중, 3차원 다공성 
Si구조 기반 음극재는 균일한 동공과 두께를 조절할 수 있다는 
특성으로 인해 Si의 부피 팽창을 수용할 수 있고 리튬 이온의 
확산 경로를 짧게 할 수 있다는 장점을 갖고 있으며, 
결과적으로 해당 음극재의 수명 특성 및 고 전류 특성이 
향상될 수 있다. 3차원 다공성 Si를 합성하기 위한 다양한 
방법들이 보고된 바 있으며, 대표적으로 metal-assisted 
chemical etching (MACE) 법과 magnesiothermic reduction 
법이 있다. 
 Si의 과다한 양의 SEI layer의 형성을 제어하기 위해서 Si 기반 
물질과 전해액의 접촉을 제어하는 방법을 주로 사용한다. 카본 
코팅 또는 복합제는 음극재의 전기전도도를 향상시킬 뿐만 
아니라 전해액과의 접촉을 막아 과다 SEI layer의 형성을 
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제한한다. 하지만, 카본 코팅된 Si 음극재 또는 Si-카본 복합제 
음극재의 카본 물질은 리튬과의 반응에 참여하여 cycling 중에 
리튬 이온이 amorphous carbon에 갇혀 낮은 초기 효율을 
보인다는 문제점을 갖고 있다. Si-metal alloy는 이러한 문제를 
해결하기 위하여 inactive layer를 Si 기반 음극재에 도입하였다. 
Inactive한 합금을 Si 기반 음극재에 적용하는 것은 Si의 부피 
팽창을 억제하고, 전기전도도를 향상 시키는 데 도움을 준다. 
Milling, 환원법, arc melting, spray drying 등등의 다양한 
방법들이 이미 이러한 문제를 해결하기 위한 방법들로 적용된 
바 있다. 
이번 연구에서 우리는 다공성 Si와 구리 (Cu)의 복합제를 
합성하였다. 다공성 Si는 각각 마이크로 크기 Si에 MACE 법을 
적용하고, SiO2 구체에 magnesiothermic reduction 법을 
적용하여 합성하였다. MACE법으로 합성한 다공성 Si는 높은 
tap density와 그 크기로 인하여 높은 초기 효율을 보이며, 
magnesiothermic reduction 법으로 합성한 다공성 Si는 meso-
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porosity로 인하여 Si와 Cu가 균일하게 분포되어 있는 특성을 
띈다. 졸겔법과 무전해 도금법이 Si-Cu 복합제의 형성을 
위하여 활용되었다. 졸겔법이 Cu 입자를 Si에 합성 시키는데 
가장 쉬운 방법 중 하나라면, 무전해 도금법은 Pd activation 
sites로 인하여 Cu가 균일하게 분포될 수 있도록 해준다. 위와 
같은 방법으로 합성된 다공성 Si-Cu 복합제는 높은 초기 효율, 
고 전류 특성 및 수명 특성을 보인다. MACE법으로 합성한 
Si에 Cu를 더한 복합제 음극재는 100 mA g-1의 전류에서 100 
사이클 동안 1500 mAh g-1이상의 용량을 보이며, 
magnesiothermic reduction법으로 합성한 Si에 Cu를 더한 
복합제 음극재는 1000 mA g-1의 전류에서 200 사이클 동안 
1568 mAh g-1 이상의 용량을 보였다. 
 
주 요 어 : 리튬이온전지, 실리콘, 음극재, 복합제(composite), 
합금, 금속 보조 화학적 에칭, 마그네슘 열환원, 무전해 도금법 
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Table 1.1 Si 음극재의 주요 연구 현황 
 




Chapter 1. 서론 
 
1.1. 리튬이온전지 
리튬이온전지는 스마트 폰, 노트북 등의 휴대용 
전자기기에 이미 상용화되어 있으며, 내연 엔진과 배터리 
엔진을 동시에 장착하는 하이브리드 자동차에도 이미 
활용되고 있다. 친환경 에너지 저장 시스템 및 배터리 
엔진만 사용하는 전기 자동차에 사용될 리튬이온전지에는 
향상된 에너지 밀도, 용량 및 안정적인 수명 특성이 
요구된다. 현재 상용화되어 있는 리튬이온전지의 
음극재로는 흑연이 있는데, 흑연은 리튬과 낮은 반응 전위 
(~0.25 V vs. Li+/Li)를 가질 뿐만 아니라 리튬과의 충/방전 
반응 원리로 인해 결정구조가 매우 안정적이어서 수명 
특성이 다른 음극재에 비해 월등하다는 장점을 갖고 있다. 
그럼에도 불구하고, 재료 자체의 낮은 이론 용량 (372 
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mAh g-1)과 리튬 이온이 구조 내에 갇히는 현상으로 인해 
용량 및 반응 효율이 낮아 고용량, 고출력 배터리 적용에 
만족할 만한 성능을 보일 수 없다는 한계를 갖고 있다. [1] 
 이에 따라 실리콘 (Si), 게르마늄 (Ge)과 같이 alloying 
mechanism을 통해 리튬과 반응하는 물질들이 높은 이론 
용량으로 인해 리튬이온전지의 차세대 음극재로 주목 
받고 있다. 이중 Si는 연구된 바 있는 리튬이온전지의 
음극재 중 가장 높은 이론 용량 (3579 mAh g-1) 을 갖고 
있을 뿐만 아니라 상대적으로 낮은 반응 전위 (~0.4 V vs. 
Li+/Li), 친환경적이고 많은 양이 매장되어 있다는 장점을 
갖고 있다. [2,3] 이러한 장점 들에도 불구하고, Si 기반의 
리튬이온전지용 음극재는 리튬과의 반응 도중 300 %에 
달하는 부피 팽창과 solid electrolyte interphase (SEI) 
layer의 불안정성을 보인다. 이는 낮은 수명 특성 과 전기 
전도도로 이어져 Si 기반의 리튬이온전지용 음극재는 
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상업적 적용에 적합하지 않다. [4-6]이와 같은 Si 기반 
음극재의 문제를 해결하기 위한 방법에는 대표적으로 두 
가지 방법이 제시되어 있다. 첫째로, Si의 부피 팽창을 
수용할 수 있으며, 리튬과의 반응 중 Si의 kinetic을 가속할 
수 있는 다양한 Si 나노구조를 설계하는 방법이다. [7-12] 
이 중 3차원 다공성 Si 나노 구조 기반 음극재는 균일한 
동공과 두께를 조절할 수 있다는 특성으로 인해 Si의 부피 
팽창을 수용할 수 있고 리튬 이온의 확산 경로를 짧게 할 
수 있다는 장점을 갖고 있다. [12-16] 둘째로, 카본 등 전기 
전도도가 높거나 구조적 안정성이 높은 물질로 Si와 
전해액의 접촉을 제어하는 방법이다. [17-23] 카본의 경우 
Si를 코팅하거나, Si와 복합제를 형성하는 방식으로 Si 기반 
음극재의 전기전도도를 향상시키고 부피 팽창을 억제할 
뿐만 아니라, 전해액과의 접촉을 막아 과다 SEI layer의 
형성을 제한한다. 하지만, 카본을 코팅 또는 복합제의 
재료로 사용하는 경우 카본 물질이 리튬과의 반응에 
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참여하여 충/방전 중에 리튬 이온이 amorphous carbon에 
갇혀 낮은 초기 효율을 보인다는 문제점을 갖고 있다. 
Inactive한 금속들을 Si 기반 음극재에 적용하는 것은 Si의 
부피 팽창을 억제하고, 전기전도도를 향상 시키는 데 
도움을 준다. [22] 
 본 연구에서는 다공성 Si와 구리 (Cu)의 복합제를 
합성하였다. 다공성 Si는 inert한 금속이 잘 들어갈 수 
있는 공간을 제공할 수 있도록 metal assisted chemical 
etching 법과 magnesiothermic reduction 법으로 
합성하였고, 졸겔법과 무전해 도금법을 이용하여 Cu 
입자를 합성하여 Si-Cu 복합제 음극재를 합성하였다. 위와 
같은 방법으로 합성된 다공성 Si-Cu 복합제는 높은 초기 

















1.1.1. 리튬이온전지의 원리 
그림 1.2는 리튬이온전지의 구성도이다. 그림에서 볼 수 
있듯이, 양극과 음극 사이에 분리막이 존재하여 물질이 
직접적으로 반응하지 않으며, 전해질을 통하여 이온이 
양극과 음극 사이를 이동할 수 있으며, 외부 회로를 
통하여 전자가 이동하는 전기화학적 반응으로 구동한다. 
이 때 전자는 양극재와 음극재의 전위차에 의해 형성되는 
기전력에 의하여 이동하며 화학에너지가 전기화학적 산화, 
환원 반응에 이해 전기에너지로 변환되는 반응을 
보이는데, 이를 충/방전이라 한다. 방전 (discharge)반응 시 
음극에서 양극으로 전자가 이동하며, 충전 (discharge)반응 
시 양극에서 전자가 이동한다. 현재 상용화된 
리튬이온전지에 사용되는 물질인 LiCoO2와 흑연을 각각 
양극재와 음극재로 예를 들어 각각의 반응을 다음과 같이 
표현할 수 있다. 
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방전                                             
양극: 2 Li0.5CoO2 + Li+ + e- → 2LiCoO2 (환원 반응)             
음극: LiC6 → 6 C + Li+ + e- (산화 반응) 
 
 충전                                             
양극: 2 LiCoO2 → 2 Li0.5CoO2 + Li+ + e- (산화 반응)            
음극: 6 C + Li+ + e- → LiC6 (환원 반응) 
 
 방전 반응 시 음극재 내에 있던 리튬이 전자를 잃으며 
리튬 이온이 되고, 이 리튬 이온이 양극재로 이동하여 
리튬이 되는 반응이 일어난다. 반대로 충전 반응 시, 















1.1.2. 리튬이온전지 음극 반쪽 셀 전극의 구성 
리튬이온전지의 음극 반쪽 셀 전극은 양극재로 리튬 
금속을 사용하고, 음극재로 음극 활물질, 도전재, 바인더를 
혼합하여 슬러리를 제조하여 사용한다.  
 
1.1.2.1. 음극 활물질 
초기 리튬이온전지의 음극재로 사용되던 리튬 금속은 
충/방전 중 리튬 dendrite의 형성으로 전극의 회로가 
깨지는 문제가 있었다. 현재는 리튬 금속이 아닌 다른 
물질을 사용하고 있는데, 이를 리튬과 반응하는 원리에 
따라 intercalation, alloying, conversion 반응 물질로 나누어 
설명한다. 
Intercalaction 반응은 흑연이 대표적인 물질로 리튬 
이온이 활물질의 격자 내부에 삽입/적출되는 방식으로 
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충/방전 반응이 일어나는 것을 말한다. 이러한 원리에 
의해 intercalation 반응을 보이는 물질은 안정적인 특성을 
보이지만, 실제 리튬이온전지로 적용하는 경우 SEI layer의 
존재로 인해 리튬 이온이 이론대로 삽입이 되지 않으며, 
삽입된 리튬 이온이 음극 활물질 내부에 남아 있어 이론 
용량보다 실제 용량이 적은 문제를 갖고 있다. [2] 
Alloying 반응은 활물질이 리튬과 반응 시 이온 결합의 
형태를 띄는 반응으로 대표적으로 Si, Ge와 같은 물질들이 
있다. Alloying 반응을 보이는 물질들은 전반적으로 높은 
용량을 보인다는 장점이 있는 반면 충/방전 시 300 % 
이상의 부피 팽창이 발생하게 되며, 이로 인해 활물질의 
변형이 쉽게 일어나게 된다. [24] 
Conversion 반응은 전이금속 산화물에서 주로 발견할 수 
있는 반응으로 흑연에 비해 이론 용량이 높다는 장점이 
있지만 반응 전위가 높다는 단점이 있다. 또한, Alloying 
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반응에 비해 그 특성이 매우 안정적이라는 장점 때문에 
많은 연구가 보고된 바 있다. [25] 
 
1.1.2.2. 도전재 
전극의 전기전도도를 향상시키기 위한 목적으로 
도전재를 첨가하며, acetlyene black, carbon black 등의 
탄소 계열의 소재를 주로 사용한다. 음극 활물질 자체의 
전기전도도로도 반응이 가능하나, 충/방전이 진행됨에 
따라 형성되는 SEI layer 또는 음극 활물질의 변형으로 
인해 전기전도도가 감소하므로 모든 음극재에는 별도의 
도전재가 첨가되어야 한다. 
 
1.1.2.3. 바인더 
앞에서 설명한 바와 같이, 충/방전 반응이 진행될 수록 
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음극 활물질의 부피팽창으로 인한 변형이 지속적으로 
발생한다. 이로 인해 활물질과 도전재 간 접촉이 약화되어 
초기의 전기 전도도 향상의 목적을 달성할 수 없다. 
결과적으로 이는 전지의 용량 및 수명의 저하로 이어지며, 
이를 방지하기 위한 목적으로 바인더를 음극재에 
첨가한다. 바인더는 활물질, 도전재 그리고 집전체를 
접착시켜주는 역할로 전해질과 접촉하는 화학적 환경과 
충/방전이 일어나는 전기화학적 환경에서도 부 반응 없이 
안정적인 접착 특성을 유지해야 한다. 
 가장 대표적이고 대중적인 바인더로 PVDF 
(polyvinylidene fluoride)가 사용되고 있다. PVDF는 전극 
활물질 입자 및 도전재에 대한 분산성, 접착 특성, 그리고 
화학적/전기화학적 안정성이 우수하다는 장점을 갖고 있다. 
그러나 높은 비율의 부피 팽창을 보이는 활물질에는 더욱 
우수한 접착 특성이 요구되는데, PVDF는 이러한 적용에는 
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부족한 특성을 보인다. 이에 더욱 우수한 접착 특성과 
부피 팽창을 잡아줄 수 있는 기계적 강도를 보유하고 
있는 PAA (polyacrylic acid) 바인더를 도입하여 수명 
특성을 개선하였다. 이에 Si, Ge와 같은 alloying 반응을 
보이는 음극 활물질을 사용하는 경우 PAA 바인더를 주로 
사용한다. 그러나, 언급한 바인더들은 용매가 유해한 NMP 
(N-methyl-2-pyrrolidone) 밖에 사용할 수 없다는 문제점을 
갖고 있다. 이에 수계 CMC (carboxymethyl cellulose) 
전해질을 사용하는데, PVDF 대비 결착력이 우수하며, 
용매로 물을 사용하며 친환경적일 뿐만 아니라, 
활물질과의 접촉이 점 접촉 형태이기 때문에 전극의 
전기화학적 특성을 잘 유지할 수 있다는 장점이 있다. 
 
1.1.2.4. 전해질 
전해질은 리튬 이온이 양극과 음극을 분리막을 통하여 
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움직일 수 있게 해주는 매개체이다. 즉, 충/방전 반응 시 
활물질의 계면에 침투하여 리튬 이온을 공급할 뿐만 
아니라 활물질과 리튬 이온이 반응할 수 있게 해주는 
기능을 담당한다. 주로 사용되는 액체 전해질은 리튬 염을 
유기 용매에 용해시킨 것에 첨가제를 더한 것으로 
리튬염으로는 대표적으로 LIPF6가 사용되며, 유기 
용매로는 carbonate 류, 대표적으로 EC (ethylene 
carbonate), DEC (diethyl carbonate), DMC (dimethyl 
carbonate)가 있다. 리튬 염은 리튬 이온의 전도를 
담당하며, 전기화학반응 시의 안정성이 중요하다는 특징이 
있다. 유기 용매는 높은 유전율을 갖는 동시에 점도가 
낮아야 한다는 특성이 있는데, 이를 동시에 만족시키는 
유기 용매가 없어 대부분 혼합된 유기 용매를 사용한다. 
첨가제는 SEI layer의 형성을 조절하고, 전극의 과충전을 



















1.2. Si 음극 활물질 
 
1.2.1. Si 음극 활물질의 특성 
Alloying 반응을 보이는 음극 활물질 중 Si는 현재까지 
연구된 음극 활물질 중 가장 높은 이론 용량 (3579 mAh 
g-1) 을 갖고 있을 뿐만 아니라 상대적으로 낮은 반응 
전위 (~0.4 V vs. Li+/Li), 친환경적이고 많은 양이 매장되어 
있다는 장점을 갖고 있다. 이러한 장점 들에도 불구하고, Si 
기반의 리튬 이차 전지용 음극재는 리튬과의 반응 도중 
300 %에 달하는 부피 팽창으로 인해 활물질이 손실 
/변형되어 current collector와의 박리가 발생해 용량이 
빠르게 감소되는 단점을 갖고 있다. 이에 더해 낮은 전기 
전도도로 인하여 음극 활물질로 상용화되기 위해서는 이에 
대한 개선이 필수적이다. 
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1.2.2. Si 음극재 연구 현황 
Si 음극재의 부피 팽창을 억제하기 위한 방법으로 
대표적으로 두 가지 방법이 제시되어 있다. 첫째로, Si의 
부피 팽창을 수용할 수 있으며, 리튬과의 반응 중 Si의 
kinetic을 가속할 수 있는 다양한 Si 나노 구조를 설계하는 
방법이다. Nanoparticle, nanowire, nanotube, 3D nano-
structure 등 다양한 구조의 합성 및 이들의 전기화학 
특성이 보고되어 있다. [7-12]  
둘째로, 카본 등 전기 전도도가 높거나 구조적 안정성이 
높은 물질로 Si와 전해액의 접촉을 제한하여 SEI layer의 
형성을 조절하는 방법이다. 이 때 전기전도도가 높고 
무게가 가벼운 탄소 계 물질을 주로 사용하나, 리튬과 
반응하지 않는 장점이 있는 금속을 사용한 논문도 많이 
보고되고 있다. [17-23,32] 탄소 계 물질을 사용한 경우 
나노 또는 마이크로 크기의 Si 분말에 코팅하거나, 
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graphene과의 composite을 형성하는 방식의 논문이 주로 
보고되어 있다. 금속을 사용하는 경우에는 CVD, spray 
drying, milling, sol-gel 등등의 다양한 방법으로 합성한 























1.3. 연구 목적 
 리튬이온전지에 대한 요구사항이 높아짐에 따라 음극재 
또한 가장 높은 이론 용량을 갖는 Si 음극 활물질에 대한 
연구도 중요하다고 할 수 있다. 그러나 앞서 설명한 바와 
같이 Si이 음극재로 상용화되기에는 개선해야 할 점이 
많다고 할 수 있다. 이에 대응하여 3M, 일진전기와 같은 
기업들에서는 Si와 금속들을 활용하여 Si 합금 음극재를 
설계, 보고하였다. [27,28] 이러한 Si 합금 음극재는 나노 
크기의 Si가 리튬과는 반응하지 않는 금속 내부에 
존재하는 형태를 가지며, 초기 효율이 매우 높고, 부피 
팽창이 억제되어 수명 특성이 안정적이며, 금속의 높은 
전기 전도도로 인하여 고 전류 특성 또한 우수하다는 
장점을 보인다. 그러나 이러한 Si 합금 음극재는 금속의 
높은 밀도로 인하여 실제 용량이 Si의 이론 용량에 비해 
매우 낮다는 단점을 갖고 있다. [21-23] 따라서, Si 합금 
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음극재에서 금속의 비율을 조절하여 그 용량을 높이는 
연구가 필요하다고 할 수 있다.  
 이에 본 연구에서는 Si와 금속의 복합제 음극재를 
합성하여 그 특성을 확인하였다. 3D 다공성 Si를 합성하여 
리튬 이온의 확산 경로를 조절할 수 있으며 금속이 
존재할 수 있는 공간을 제공하는 동시에, 금속 복합제를 
형성하여 앞서 설명한 Si 합금 음극재의 장점을 모두 
활용하고자 하였다. 그에 더해, 금속의 양을 조절하여 





Chapter 2. 실험 방법 
 
2.1. 음극 활물질 합성 
 
2.1.1. 다공성 Si 합성 
 본 실험에서는 각각 MACE (metal assisted chemical 
etching, 금속 보조 화학적 에칭) 법과 magnesiothermic 
reduction 법을 통해 3D 다공성 Si을 합성하였다.  
Metal assisted chemical etching 법은 그림2.1에서 볼 수 
있듯이, 불산 (hydrofluoric acid, HF, 40 wt%) 용액에 Si 
분말과 질산은 (AgNO3)을 반응시킨 후, 코팅된 은 분말을 
질산으로 제거시켜주는 방법으로 얻을 수 있다. [17,29] 
HF가 Si의 표면을 식각하는 과정에서 AgNO3로부터 
용해된 Ag 분말이 Si의 표면에 달라붙어 촉매로 작용한다.     
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즉, Si/HF 용액 계면보다 Si/Ag 분말 계면의 산화/환원 
반응이 더 잘 일어나게 되어 Si의 식각 반응이 조절되고, 
은 분말이 달라붙은 부분에 공동이 형성된다. 1~5 um 
크기의 Si 0.05 g, AgNO3 (Sigma-Aldrich) 0.34 g, HF 9 ml, 
H2O 90 ml로 상온, 공기 중에서 1시간 동안 자석 
교반하였고, 반응 후 원심 분리를 통해 침전물을 
분리하였으며 무수 에탄올로 4회 세척하였다. 얻어진 
침전물을 60 ⁰C 진공 오븐에서 overnight 건조 후 30 % 
질산에 3시간 반응하여 은 분말을 제거하였다. 다시 원심 
분리로 침전물을 분리하고, 무수 에탄올로 4회 세척한 후, 
60 ⁰C 진공 오븐에서 overnight 건조하여 3D 다공성 Si를 
확보하였다. 
 Magnesiothermic reduction 법은 실리카 (SiO2)를 
마그네슘 (Mg)을 환원제로 하여 열 환원시켜 3D 다공성 
Si를 합성하며, 반응식 및 모식도는 그림 2.2에 첨부되어 
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있다. [17,30] 고온에서 액화된 Mg가 SiO2와 반응하면서 
MgO로 산화 되는데, 반응 후 이 MgO를 제거하면 다공성 
Si를 얻을 수 있다. 환원제로 카본, 알루미늄 (Al) 또한 
사용할 수 있으나, Mg를 사용하면 환원 반응이 650 ⁰C로 
낮고, 반응 부산물인 MgO의 제거가 용이하다는 장점이 
있어 주로 Mg가 Si의 열 환원법에 사용된다. [31] Stöber 
method로 합성한 3~400 nm의 SiO2를 Mg 분말과 5:4의 
무게 비로 수소 분위기에서 700 ⁰C, 2시간 동안 
반응시켰다. 환원된 시료는 부산물을 제거하기 위하여 
염산 (hydrochloric acid, HCL, 37 wt%)과 HF를 사용하였다. 
MgO는 HCl과 30분 동안 상온에서 반응시켜 제거하였고, 
환원되지 않은 여분의 SiO2는 HF와 상온에서 10분 동안 
반응시켜 제거하였다. 두 과정 모두 제거 후 원심 분리 및 
무수 에탄올로 4회 세척의 과정을 추가로 거쳤다. 이후 60 








Figure 2.1 Metal assisted chemical etching 법 
 
 





2.1.2. 구리 (Cu) 복합제 합성 
구리 (Cu) 복합제 합성은 졸겔법 (sol-gel method) 과 
무전해 도금법 (electroless deposition) 으로 각각 
합성하였다.  
졸겔법은 그림 2.3과 같이 합성된 3D 다공성 Si과 Cu 
전구체 (Cu precursor) 를 무수 에탄올 용매에서 자석 
교반하여 잘 분산시킨 후 aging, 수소 분위기에서의 환원 
처리 과정을 통하여 얻을 수 있다. [32,33] Cu 전구체로는 
아세트산 구리 (copper acetate, Cu(CH3COO)2), 염화 구리 
(copper chloride, CuCl2), 질산 구리 (copper nitrate, 
Cu(NO3)2)를 사용하였고, 3D 다공성 Si 0.05 g, Cu 전구체 
0.02~0.08 g, 무수 에탄올 20 ml의 조건으로 합성하였다. 
이후 상온에서 aging한 시료를 5% 수소 분위기에서 600 
⁰C, 2시간 동안 반응시켰다. 
 무전해 도금법은 안정적인 구조를 확보하기 위하여 두 
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가지 과정을 거쳐 Cu 입자를 합성한다. [18,34] 우선, 
SnCl2·2H2O 분말과 dopamine hydroxide, 3D 다공성 Si를 
염산 용액에서 반응시키는 sensitization 반응을 거친 후, 
원심 분리로 얻은 분말을 다시 PdCl2·H2O와 염산 
용액에서 반응시키는 activation반응을 거쳐 activated Si를 
확보한다. 이 activated Si에는 Pd activation site가 있으며, 
이 site들은 차후 반응에서 Cu salt가 Si의 공동에 들어갈 
수 있도록 유도하는 역할을 한다. 이후 Cu salt인 
CuSO4·2H2O, PH stabilizer인 sodium citrate, 접착제 역할을 
하는 citric acid, PH를 조절하는 NH4OH, PH에 민감한 
환원제인 DMAB (Borane dimethylamine) 를 activated Si와 
상온에서 30분 반응시켜 Si-Cu 복합제를 얻을 수 있다. 
해당 합성 과정을 그림 2.4에서 간단히 표현하였으며, 



















2.2. 전극 제작, 분석 및 전기화학 특성 평가 
 
2.2.1. 활물질 분석 
 활물질의 상 분석과 표면 분석을 진행하였으며, XRD 
(Bruker, D8-Advance with Cu K a radiation, L=0.1542 nm, 40 
kV, 40 mA), TEM (JEOL, JEM-2100F, JEM-3000F), SEM 
(Hitachi, SU70), BET (Micromertics, ASAP 2020) analysis를 
이용해 분석을 진행하였다. 
 
2.2.2. 전극의 제작 
 도전재로 Carbon black, Super P를 사용하였고, 
바인더로는 CMC를 사용하였다. 활물질, 도전재, 바인더의 
비율을 각각 70 %, 20 %, 10 %의 질량비로 D.I water에 
섞어 교반하여 슬러리를 합성하였다. Cu-foil 위에 합성된 
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슬러리를 15 µm 두께로 균일하게 도포한 뒤, 60 ⁰C, 
진공오븐에서 건조하였다. 
 
2.2.3. 전기화학 특성 평가 
셀 조립 공정은 Ar 분위기의 글러브 박스 내에서 
진행되었으며, CR2032 타입의 코인 셀로 조립하였다. 
음극재 특성 평가를 위해 상대 전극 (counter electrode, 
양극) 는 금속 리튬을 사용하였다. 전해액으로는 EC/DMC 
(50:50) 용매에 1 M의 LiPF6가 리튬 염으로, 5 % FEC가 
첨가제로 들어있는 용액을 사용하였다. 
본 연구의 사이클 테스트는 모두 0 V - 1 V cut off 
voltage와 100 - 2000 mA g-1 의 다양한 전류 조건으로 
충/방전을 진행하였다. 셀의 전기화학 저항 측정을 위해 
EIS (electrochemical impedance spectroscopy) 분석을 
진행하였고, 측정 조건은 AC 전압 진폭 10 mV와 200 
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kHz부터 1 mHz까지의 주파수로 측정하였다. 본 연구의 
모든 충/방전 측정 및 EIS는 automatic battery cycler 
(WonA Tech, WBCS3000)를 사용하여 25 ⁰C 에서 
진행하였다. 
 
2.2.4. 전극의 분석 
전기화학 반응이 진행된 전극은 EIS 분석이 끝난 후 코인 
셀 분해 및 수거하였고, 생성된 SEI layer를 DMC, 
methanol, D.I. water의 순서로 세척하여 제거하였다. 해당 




Chapter 3. 결과 및 고찰 
 
3.1. MACE:Si-Cu composite 
Micro 크기의 Si는 tap density가 높고, 표면적이 적은 
특성 때문에 초기 효율이 매우 높고, 면적 대비 용량이 
높아 상용화 하기에 좋은 특성들을 갖고 있다. [35] 그러나 
활물질의 크기가 큰 만큼 수명 특성 및 고 전류 특성이 
좋지 않다는 장점이 있다. 이에 metal assisted chemical 
etching 법 등의 방법으로 micro 크기의 Si를 porous하게 
만들어 특성을 향상시키려는 연구가 보고되어 왔다. 
[29,34-35] MACE 법으로 합성한 porous Si는 기존 micro 
크기의 Si에 비해 리튬 이온이 짧은 경로를 이동하여 
반응할 수 있어 수명 특성 및 고 전류 특성이 향상될 수 
있다. 이와 같이 합성한 3D 다공성 Si에 copper를 
coating하여 Si의 부피 팽창을 제어할 뿐만 아니라, 전기 
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전도도를 향상시킬 수 있는 복합제 음극재를 합성하고, 그 
특성을 평가하고자 한다. 
3.1.1. Metal assisted chemical etching 
Metal assisted chemical etching 법에 있어 제어할 수 있는 
변수는 AgNO3의 양, HF의 농도, 반응 시간 이렇게 세 
가지가 있다. 식각 반응의 촉매인 AgNO3가 많아지게 되면 
공동이 많은 곳에서 생성되어 너무 많은 경우 공동의 
크기가 확대되며, 임계 값을 넘어가면 Si가 완전히 
부서지게 된다. 따라서 AgNO3의 양은 적당한 값을 
조정하는 것이 필요하다. 또한, HF의 농도가 높아지거나 
반응을 오래 지속하게 되면 공동의 깊이가 더욱 더 
깊어지게 된다. [5,29] 따라서, 조건을 조절하여 원하는 
공동의 형태를 얻을 수 있으며, 이에 대한 각 조건의 SEM 
image는 그림 3.1로 나타내었다. 결과적으로 AgNO3 0.02 
M, HF 9 ml, D.I. water 90 ml 의 용액을 1시간 동안 반응한 
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조건을 최적의 조건이라 판단하였고, 해당 Si을 MACE:Si 
이라 명명하였다. 그림 3.2는 metal assisted chemical 
etching 반응 중의 XRD 및 BET analysis인데, XRD 
pattern을 통하여 각 반응이 잘 일어났으며, BET data를 
통하여 공동이 잘 형성되었음을 확인할 수 있다. 그림 
3.3에서 MACE 법에 사용한 micro 크기의 Si와 MACE:Si의 
특성을 비교하였다. 100 mA g-1의 속도로 사이클 테스트를 
진행한 결과, 두 활물질 모두 90 %에 근접한 초기 효율을 
보여주는 가운데 commercial Si의 경우 10 사이클 
이내에서 그 용량이 이미 500 mAh g-1 미만으로 떨어지는 
반면, MACE:Si의 경우 40 사이클 이후 500 mAh g-1 










Figure 3.1 MACE:Si의 조건 별 SEM image 
(a) micro 크기의 Si, (b) Ag 분말이 코팅된 Si, (c), (d), (e)1시간 
반응 후 etching을 완료한 Si: (c) 1시간, AgNO3 0.01 M, 









Figure 3.2 MACE:Si의 물질 분석 




























3.1.2. 구리 (Cu) 전구체의 선택 및 농도 선택 
 MACE:Si에 Cu를 합성시켜 복합제를 만드는 데에 
졸겔법을 사용하였다. 앞서 설명하였듯이, 졸겔법은 3D 
다공성 Si와 Cu 전구체를 무수 에탄올을 용매로 하는 
용액에 자성 교반한 후, 수소 분위기에서 열처리 하여 Si-
Cu 복합제를 합성하는 방법이다. Cu 전구체의 경우, 다른 
금속과 달리 안정적인 반응을 보여 열처리 조건을 제어할 
필요 없이 구리가 잘 합성된다. 그러나, Cu 전구체의 경우 
그 합성에 따라 Si-Cu 복합제의 morphology가 매우 
달라진다. 이는 전구체의 counter ion의 세기가 다르기 
때문인데, 본 연구에서 사용한 세 가지 전구체 중 
아세트산 구리를 제외한 염화 구리, 질산 구리는 counter 
ion이 모두 강산인 관계로 Cu 이온과의 강한 결합을 
보인다. 이로 인해 Cu 입자의 크기가 커지며, 반대로 Cu 
입자의 기계적 강도는 약해지는 특성을 보인다. [36] 
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각각의 전구체를 이용해 합성한 MACE:Si-Cu 복합제의 
SEM image는 그림 3.5에서 볼 수 있다. SEM image를 
통해서 알 수 있듯이, 아세트산 구리를 사용한 복합제에 
비하여 질산 구리, 염화 구리를 사용한 복합제에서는 Cu 
입자가 크게 형성되고, 이로 인해 Si의 표면이 드러나 
있는 것을 알 수 있다.  
 그림 3.6은 각 Cu 전구체를 사용한 MACE:Si-Cu  
복합제와 MACE:Si의 사이클 테스트를 100 mA g-1의 
속도로 진행한 결과이다. SEM image를 토대로 분석한 
결과와 마찬가지로, 아세트산 구리를 사용한 복합제가 100 
사이클 이후에도 1500 mAh g-1이상의 용량을 보여줬다. 
반면에, 질산 구리와 염화 구리를 사용한 복합제의 경우 
그 용량이 빠르게 감소하는 특성을 보이고 있다. 모든 
복합제의 초기 방전 용량, 초기 효율이 비슷한 점을 
고려할 때, 이러한 수명 특성의 차이는 구조적 차이에서 
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오는 것이라 볼 수 있다. MACE:Si의 표면이 노출되고, Cu 
입자가 개별적으로 cluster를 형성하며 존재하는 것이 
MACE:Si-Cu 복합제의 수명 특성에 악영향을 미치는 
것이다.  
 Cu의 농도 또한 졸겔법에서 제어할 수 있는 변수 중 
하나이다. Cu의 농도는 졸겔법의 경우 Cu 전구체의 양을 
MACE:Si에 비해 늘리거나 줄이는 방법으로 간단히 조절할 
수 있다. [32] 그림 3.7에서 확인할 수 있는 다양한 조성의 
MACE:Si-Cu 복합제의 SEM image를 보면, Cu의 농도가 
적정 농도를 넘어서면 MACE:Si 의 표면이 드러날 정도로 
Cu의 cluster 형성이 심화되는 것을 알 수 있다.  
 그림 3.8은 아세트산 구리를 사용한 MACE:Si-Cu 
복합제의 사이클 테스트를 100 mA g-1의 속도로, 농도 
별로 진행한 결과이다. 과량의 Cu가 합성된 복합제의 경우, 
cluster가 형성되고 MACE:Si의 표면이 노출된 만큼 그 
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용량 손실이 클 것이라는 것은 예측할 수 있었다. Cu의 
농도가 오히려 매우 낮은 경우에는 적정량인 경우에 비해 
그 용량이 더 빠르게 감소하는 것을 볼 수 있는데, 이는 
Cu의 양이 적은 경우 micro 크기의 Si가 보이는 부피 
팽창을 억제할 수 없기 때문으로 보인다.  
그림 3.9은 Cu 전구체 및 농도에 따른 XRD 분석과 
MACE:Si-Cu 복합제의 BET data를 담고 있다. XRD를 통해 
Si와 Cu가 잘 형성되었음을 알 수 있다. 또한, MACE:Si에 
비해 비표면적이 줄어들고, pore diameter 그래프의 양상이 


















Figure 3.5 전구체 별 MACE:Si-Cu 복합제의 SEM image 












Figure 3.6 전구체 별 MACE:Si-Cu 복합제의 전기화학 









Figure 3.7 Cu의 농도에 따른 MACE:Si-Cu 복합제의 




Figure 3.8 Cu의 농도에 따른 MACE:Si-Cu 복합제의 전기화학  









Figure 3.9 MACE:Si-Cu 복합제의 물질 분석 
(a) Cu 전구체 별 XRD, (b) 각각의 Cu의 농도에 따른 XRD, 
(c) BET analysis 
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3.1.3. 전기화학 특성 평가 
그림 3.10(a)에서 MACE:Si, MACE:Si-Cu 복합제와 
MACE:Si에 카본을 코팅한 음극재의 사이클 특성을 
비교하였다. 카본 코팅은 잘 알려진 glucose를 이용한 
hydrothermal 법을 이용하여 180 ⁰C, 3시간 동안 반응하여 
glucose를 코팅한 후, 질소 분위기, 800 ⁰C에서 2시간 동안 
반응하여 합성하였다. [37] 100 mA g-1의 속도로 사이클 
테스트를 진행한 결과, MACE:Si와 MACE:Si-Cu 복합제는 
각각 85.65 %, 90.09 %의 초기 효율을 보여주는 반면, 카본 
코팅된 MACE:Si는 61.76 %의 비교적 낮은 초기 효율을 
보였다. 100 사이클까지 사이클 테스트를 진행하였을 때, 
카본 코팅된 경우보다 MACE:Si-Cu 복합제가 더 나은 수명 
특성을 보였다. 이는 Cu가 탄소 계 물질보다 기계적 
강도가 더 좋기 때문에 Si의 부피 팽창을 더 잘 억제할 수 
있기 때문이라 할 수 있다.  
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 그림 3.10(b)에서는 100 mA g-1부터 1000 mA g-1에 
이르기까지 다양한 속도에서의 음극재의 안정성을 
확인하였다. 이 경우에는 카본 코팅된 MACE:Si가 더 
본연의 용량을 잘 유지함을 알 수 있다. 이는 EIS 
분석으로도 확인할 수 있는데, EIS 분석으로 얻을 수 있는 
Nyquist plot에서 반원의 크기는 전해질, SEI layer에서의 
charge transfer를 나타내고, 낮은 frequency 대역에서의 
slope는 리튬 이온의 mass transfer와 관련된 값이다. [16] 
즉, 카본 코팅된 MACE:Si가 MACE:Si-Cu 복합제 보다 더 
높은 전류에서도 리튬 이온이 잘 이동할 수 있는 조건을 
제공한다는 의미로, 그림 3.10(b)의 그래프를 설명할 수 
있다. 이는 MACE:Si의 구조적 문제로 인하여 Cu가 
MACE:Si의 표면에 잘 접착될 수 없었고, 결과적으로 




 그림 3.11에서 각 음극재의 사이클 테스트 이후의 
활물질의 SEM image를 비교하였다. MACE:Si는 그 
porosity가 대부분 메워져 가고 있는 현상을 보이는 반면, 
MACE:Si-Cu 복합제는 그 본연의 형태를 유지하고 있음을 
알 수 있다. 카본 코팅된 MACE:Si는 구조적으로 
porosity가 메워져 가는 현상은 확인할 수 없었으나, 
활물질이 깨져나가는 현상을 보였다. 이러한 구조적 
안정성으로 인해 각 음극재의 수명 특성이 차이를 보이는 









Figure 3.10 MACE:Si-Cu 복합제의 전기화학 특성 평가 

















Figure 3.11 MACE:Si-Cu 복합제의 cycle test 이후 활물질의 
SEM image (a) MACE:Si. (b) 졸겔법으로 합성한 MACE:Si-Cu 







3.2. MesoSi-Cu composite 
앞서 합성한 MACE:Si는 micro 크기의 Si를 사용하기 
때문에 초기 효율이 매우 높다는 장점을 보였다. 그러나 
그에 더해 면적 대비 용량이 높다 하더라도 그 수명 특성 
및 고 전류 특성이 상용화하기에는 부족한 실정이다. 
Magnesiothermic reduction을 이용해 합성한 Si는 
MACE:Si에 비해 균일한 공동, 작은 primary particle을 
갖고 있어 전기화학적 특성이 우수할 것이라 기대되며, Cu 
입자가 매우 작고 균일한 공동에 잘 분포되어 수명 특성 
또한 매우 향상될 것으로 보인다. Magnesiothermic 
reduction 법으로 합성한 Si의 전기화학적 특성 또한 이미 
보고된 바 있으나, 탄소 계 물질을 적용한 연구들 위주로 
보고되어 있기 때문에 새롭게 구리 (Cu)를 적용하여 그 




3.2.1. Magnesiothermic reduction 
Magnesiothermic reduction 법을 적용하기에 앞서 
Stöber method로 실리카 (SiO2)를 합성하였다. [38] 합성한 
SiO2는 400 nm미만의 크기를 보였으며, 공기 분위기에서 
600 ⁰C, 2시간 동안 열처리하여 유기물을 제거한 후 
환원에 사용하였다. Magnesiothermic reduction 법은 
간단한 반면, 마그네슘 실리케이트 (MgO3Si) 가 합성되게 
되면 이 부산물을 제거할 방법이 없어 조건 제어가 
힘들다는 단점이 있다. [31,39] 그러나 Si와 Mg의 적정 
비율, 그리고 적절한 열처리 온도 조건을 맞춰주면 그림 
3.12과 같이 작고 균일한 공동을 갖는 mesoporous한 Si를 
합성할 수 있다. 이렇게 합성한 Si를 mesoSi라 
명명하였으며, 그림 3.13(a)에서 각 과정의 XRD를 통해 각 
과정이 제대로 이루어 졌으며, 부산물 또한 잘 
제거되었음을 확인할 수 있다. 또한, 그림 3.13 (b)에서 BET 
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분석 자료를 통해 비표면적이 매우 향상되었으며, 그 














Figure 3.12 Magnesiothermic reduction 법. 
(a) 환원에 사용된 실리카 (SiO2), 




Figure 3.13 mesoSi의 물질 분석 




3.2.2. 졸겔법 (sol-gel method) 
MACE:Si에도 적용한 바와 같이, mesoSi에도 졸겔법으로 
Si-Cu 복합제를 합성할 수 있다. 조건은 달라지지 않으며, 
mesoSi와 Cu 전구체를 무수 에탄올 용매에서 반응시킨 
후, 수소 분위기에서 환원 열처리하여 mesoSi-Cu 
복합제를 합성할 수 있다. 이 때, Cu 전구체는 앞서 비교 
평가하였기 때문에 아세트산 구리만 사용하였다. 그림 
3.14 (a)의 XRD를 통해 Cu가 잘 합성되었음을 확인할 수 
있었다. 그림 3.14 (b)는 조성 별 mesoSi-Cu 복합제의 SEM, 
SEM EDS 분석 자료이다. TEM image로 기존 mesoSi의 
TEM image와 비교하여 Cu가 합성되어 있음을 확인할 수 
있었다. 또한, 50 %에 달하는 과다한 양의 Cu를 합성한 
경우, Cu cluster가 mesoSi-Cu 복합제 외부에 형성된 것을 
확인할 수 있다. 
자세한 분석을 위하여, 적정 조성이라 판단되는 25 % 
56 
 
Cu를 함유한 mesoSi-Cu 복합제에 대한 TEM EDS 분석을 
진행하였으며, 해당 image는 그림 3.15에 나와있다. 해당 
TEM EDS에 따르면, Si가 잘 분포된 가운데, Cu의 EDS 
signal이 약한 peak이지만 구체를 따라 잘 분포되어 있는 
것을 확인할 수 있다. 더 정확한 분석을 위하여, 해당 
시편을 FIB를 통해 반으로 갈라 그 내부를 관찰하고, 이에 
대한 EDS 분석을 진행하였다. 그림 3.15에 따르면, TEM 
EDS 분석과는 다르게 Cu가 구체의 테두리를 따라 
분포하는 것을 볼 수 있는데, 이는 Cu가 mesoSi 내부까지 




Figure 3.14 졸겔법으로 합성한 mesoSi-Cu 복합제. 



















Figure 3.15 졸겔법으로 합성한 mesoSi-Cu 복합제의 









3.2.3. 무전해 도금법 (electroless deposition) 
합성 방법이 매우 쉽고 조성 조절이 용이하다는 장점을 
갖고 있는 졸겔법과는 다르게 무전해 도금법은 다양한 
agent들이 필요하며, 조성 조절이 복잡하다는 단점을 갖고 
있는 반면, Pd activation site가 미리 존재해 요철 (凹凸) 
에도 Cu가 잘 합성될 수 있으며, 추가적인 열처리가 필요 
없다는 장점이 있다. 무전해 도금법에 사용되는 각 
물질들의 역할과 그 양은 Table 3.1에 수록하였다. 
 그림 3.16은 각 agent들의 조성들이 맞지 않았을 때의 
mesoSi-Cu 복합제를 분석한 SEM image와 EDS signal이다. 
MesoSi 외부에 많은 입자들이 개별적으로 존재하는 것을 
확인할 수 있으며, SEM EDS signal에도 Pd가 온전히 남아 
있음을 확인할 수 있다. 즉, Pd의 양이 과다하였음을 알 수 
있었으며, 이에 따라 Pd의 양을 조절하였다. 그림 3.17은 
activation 과정 시 투입한 Pd source, PdCl2·H2O 농도에 
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따른 SEM EDS 분석이다. 그림 3.17 (a)는 그림 3.16에 
사용되기 전인 activated Si 상태이며, Pd source의 농도와 
EDS signal의 Pd의 양이 비례하는 것을 알 수 있다. 
그러나, Pd source의 양이 너무 적은 경우에는 
sensitization에 사용되는 Sn의 peak이 남아 있는 것을 
확인할 수 있는데, 이는 activation에 적용될 수 있는 Pd의 
최소 양이 존재한다는 것을 뜻하며, sensitization 시의 Sn 
source의 농도를 같이 낮춰주더라도 일정 이상의 Pd는 
필요하다는 것을 말한다. 이후의 모든 무전해 도금법은 
그림 3.17 (b)의 activated Si를 사용하였다. 
 그림 3.18은 앞서 설명한 activated Si를 사용하여 합성한 
mesoSi-Cu 복합제의 XRD, SEM, SEM EDS image이다. 
MesoSi가 Pd 입자들에 의해 activated 되었고, 다시 Pd 
peak이 사라지면서 mesoSi-Cu 복합제가 잘 합성된 것을 
XRD를 통해서 확인할 수 있다. 졸겔법으로 합성한 
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mesoSi-Cu 복합제와 마찬가지로 과량의 Cu를 합성한 
경우 mesoSi 외부에 Cu cluster가 개별적으로 존재하는 
것을 확인할 수 있었다. 추가적으로 TEM EDS 분석과 FIB 
작업을 통해 mesoSi-Cu 복합제 내부를 TEM EDS 분석한 
것을 그림 3.19로 확인하였다. TEM EDS와 FIB 시편의 TEM 
EDS 모두 Cu 입자가 mesoSi 내부에 잘 분포하고 있는 
것을 확인하였다. 그림 3.19 (c)는 무전해 도금법으로 
합성한 mesoSi-Cu 복합제의 TEM DP image이다. 해당 
image에서 Si와 Cu가 반응하여 silicide를 형성하지 않고, 
각각이 Si와 Cu로서 존재하는 것을 확인할 수 있다. 
 그림 3.20에서는 mesoSi-Cu 복합제의 BET data 및 XRD 
를 나타내었다. BET data에서 기존의 SiO2에 비해서는 매우 
향상된, 그러나 mesoSi에 비해서는 매우 적어진 비표 
면적을 확인할 수 있으며, XRD를 통해 mesoSi 및 mesoSi-
Cu 복합제가 잘 형성되었음을 알 수 있다. Cu의 함량이 
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늘어남에 따라 Cu의 diffraction peak이 더 sharp해지는데, 
이것은 과량의 Cu가 존재함에 따라 외부에 더 큰 크기의 




























Figure 3.16 잘못된 조성의 무전해 도금법으로 합성된  



































Figure 3.18 무전해 도금법으로 합성한 mesoSi-Cu 복합제 
















Figure 3.19 무전해 도금법으로 합성한 mesoSi-Cu 복합제의 
TEM analysis (a) TEM EDS, (b) FIB 시편의 TEM EDS, 



























Figure 3.20 mesoSi-Cu 복합제의 특성 분석 









3.2.4. 전기화학 특성 평가 
그림 3.21에서 mesoSi, mesoSi-Cu 복합제와 mesoSi에 
카본을 코팅한 음극재의 사이클 특성을 비교하였다. 카본 
코팅은 MACE:Si와 마찬가지로 glucose를 hydrothermal 
법으로 180 ⁰C, 3시간 동안 반응하여 코팅한 후, 질소 
분위기, 800 ⁰C에서 2시간 동안 반응하여 합성하였다. 1000 
mAh g-1 의 속도로 200 사이클에 걸쳐 사이클 테스트를 
진행한 결과, 그림 3.21 (a)에서 무전해 도금법으로 합성한 
mesoSi-Cu 복합제의 수명 특성을 Cu의 농도에 따라 
비교하였다. MesoSi가 80.07%의 초기 효율을 보이며 50 
사이클 이전에 용량이 급격하게 감소하는 반면, mesoSi-Cu 
복합제는 수명 특성이 유지되는 동시에 Cu의 농도가 적을 
수록 그 용량이 높아지는 것을 확인할 수 있다. 이는 Cu의 
함량이 늘어날 수록 잉여 Cu 입자 또는 cluster가 반응에 
참여하지 않고, mesoSi의 부피 팽창을 억제하거나 전기 
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전도도를 향상시키는 데에도 영향을 못 미치기 때문이다. 
그림 3.21(b)에서는 mesoSi, mesoSi-Cu 복합제와 mesoSi에 
카본을 코팅한 음극재의 사이클 특성을 비교하였고, 
졸겔법으로 합성한 복합제와 무전해 도금법으로 합성한 
복합제를 구분하였다. 또한, 무전해 도금법으로 합성한 
복합제의 충/방전 효율도 나타내었다. 1000 mAh g-1의 
속도로 측정한 사이클 테스트에서 무전해 도금법으로 
합성한 mesoSi-Cu 복합제의 수명 특성이 가장 
우수하였으며, 85.65%의 높은 초기 효율을 보였다. 이는 
51.7%의 낮은 초기 효율을 보인 카본 코팅된 mesoSi에 
비해 매우 높은 수치이며, 그림 3.21(c)에서 비교한 고 
전류 특성에서도 무전해 도금법으로 합성한 mesoSi-Cu 
복합제가 더 우수한 특성을 보였다. 이는 그림 3.22 
(a)에서 EIS 분석을 통해 그린 Nyquist plot에서 낮은 
frequency 대역의 slope를 토대로 각 음극재의 구조적 
안정성 및 리튬 이온의 mass transfer의 차이가 나타나기 
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때문이다. 그림 3.22 (b)는 무전해 도금법으로 합성한 
mesoSi-Cu 복합제의 사이클 테스트 전, 5번째 사이클 후, 
200번째 사이클 후의 Nyquist plot이다. 사이클 테스트가 
진행됨에 따라, 매우 적은 양의 저항이 증가하는 것을 알 
수 있다. 이는 그림 3.21 (a)에 나타난 바와 같이 해당 
복합제의 안정적인 수명 특성과 일치하는 결과이며, 
다공성 Si 내부에 Cu 입자들이 잘 형성되어 Si의 부피 
팽창을 매우 효과적으로 억제하기 때문이다. 
 그림 3.23에서 각 음극재의 사이클 테스트 이후의 
활물질의 SEM image를 비교하였다. MesoSi는 본연의 
구조를 찾을 수 없을 정도로 구조의 변형이 이미 많이 
일어나 있는 것을 볼 수 있는 반면, mesoSi-Cu복합제, 
특히 무전해 도금법으로 합성한 복합제 활물질은 본래의 
형태를 잘 유지하고 있는 것을 확인할 수 있다. 카본 
코팅된 mesoSi는 이와는 다른 형태를 보이고 있는데, 
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mesoSi가 부숴져 있는 것을 확인할 수 있다. 이는 카본 
코팅이 mesoSi가 반복된 부피팽창으로 인해 porosity가 
메워져 가는 현상은 막아주지만 구조적 안정성이 mesoSi-








Figure 3.21 mesoSi-Cu 복합제의 전기화학 특성 평가 
(a) Cu의 농도 별 cycle test, (b) 합성 방법에 따른 cycle test, 








Figure 3.23 mesoSi-copper 복합제의 EIS 분석 (a) mesoSi, 
mesoSi-Cu 복합제, carbon-코팅된 mesoSi의 Nyquist plot, 
(b) mesoSi-Cu 복합제의 cycle test 전, 5번째, 200번째 







Figure 3.23 mesoSi-Cu 복합제의 cycle test 이후 






Chapter 4. 결론 
 
Si의 과다한 부피 팽창과 낮은 전기전도도를 개선하기 
위하여 3D 다공성 Si와 구리 (Cu)의 복합제를 합성하였다. 
3D 다공성 Si는 1차상의 크기와 공동의 크기를 조절할 수 
있어 그 특성 제어가 가능하며, 공동을 부피 팽창을 
수용하는 목적으로, 또는 반응하지 않는 물질로 채워 부피 
팽창을 억제하는데 활용할 수 있다는 장점이 있다. Si 합금 
음극재는 사용되는 금속이 리튬과 반응하지 않고, 전기 
전도도가 높으며, 기계적 강도가 높아 음극재의 초기 효율, 
고 전류 특성 및 구조적 안정성이 향상될 수 있다는 
장점을 갖고 있다. 이에 본 연구에서는 3D 다공성 Si와 
리튬과 반응하지 않는 Cu를 사용하여 Si-Cu 복합제를 
합성하고, 그 특성을 평가하였다. 
Metal assisted chemical etching 법을 사용하여 3D 
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다공성 Si을 합성하였고, 졸겔법으로 다공성 Si에 Cu를 
적용하여 복합제를 합성하였다. 합성된 복합제의 BET 및 
XRD 분석을 통하여 다공성과 상 분석을 진행하였고, 
사이클 테스트 및 고 전류 특성을 비교 분석하였다. 
다양한 Cu 전구체와 Cu 농도를 사용하여 복합제를 
합성하였고, 해당 복합제 들에 대한 구조와 상 분석을 
통해 최적화된 MACE:Si-Cu 복합제는 향상된 수명 특성과 
월등한 초기 효율을 보였으나, MACE:Si가 보이는 구조적 
한계로 인하여 고 전류 특성이 카본 코팅된 MACE:Si보다 
더 낮은 현상을 보였다. 
따라서, Si-Cu 복합제의 구조적 안정성을 향상시키기 
위한 방법으로, Cu의 분포가 더 균일하게 이루어 질 수 
있는 구조를 얻기 위해 magnesiothermic reduction 법을 
적용하여 mesoporous한 Si을 합성하였다. 이 mesoSi에 
졸겔법과 무전해 도금법을 통해 mesoSi-Cu 복합제를 
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합성하였다. 무전해 도금법을 mesoporous한 분말에 
적용하여 activation 반응 조건을 조절하였고, Pd activation 
site의 존재로 인해 Cu가 매우 균일하게 Si의 meso-
porosity 내부에 분포하는 것을 확인하였으며, 이는 해당 
복합제의 향상된 수명 특성, 초기 효율, 그리고 고 전류 
특성으로 이어졌다. 카본 코팅된 mesoSi보다 모든 면에서 
우월한 특성을 보였으며, 이는 앞서 설명한 Cu의 균일한 
분포로 인해 의도했던 Cu의 높은 전기 전도도와 구조적 
안정성을 모두 확보할 수 있었기 때문으로 보인다. 
본 연구에서는 MACE:Si-Cu 복합제의 경우 100 mA g-
1의 속도에서 90.09 %의 초기 효율 및 100 사이클 동안 
1500 mAh g-1 이상의 용량을 나타냈으며, mesoSi-Cu 
복합제의 경우 1000 mA g-1의 속도에서 85.65 %의 초기 
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Due to the increasing demands of portable electronic devices, 
electric vehicles and renewable energy storage system, lithium ion 
batteries (LIBs) require high-energy density, larger specific capacity 
and long-life. Graphite powders have currently been used as anode 
materials for commercial LIBs. However, graphite shows low 
theoretical capacity (372 mAhg-1) which is not satisfactory for use in 
such applications.  
Therefore, Si, Ge and the other alloying materials have been studied 
as anode materials for LIBs because of their high theoretical specific 
capacities. Among these, Si has a high theoretical specific capacity 
(3579 mAh g-1 for Li15Si4), relatively low discharge potential (~0.4 V 
vs. Li+/Li), abundance in nature and environmentally benign 
properties. In spite of the advantages of Si, Si-based anodes in LIBs 
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show the large volume change (~300%) during lithiation and 
delithiation process and instability of the solid electrolyte interphase 
(SEI), which leads to its poor cyclability and low electrical conductivity. 
Thus, Si-based anodes cannot meet the criterion for commercial 
applications. 
Researchers have been suggested various strategies in order to 
solve the above problems of Si-based anode materials. Si 
nanostructures such as nanoparticles, nanowires and nanotubes have 
been designed and reported due to the fact that nano-sizing of Si 
may leads to not only reducing fracture which comes from volume 
expansion of Si but also fastening kinetic of Si during 
lithiation/delithiation process. Among many different Si structures, 
3D porous silicon structures have been studied a lot because their 
homogeneous porosity and thin wall thickness can accommodate 
the volume expansion of silicon and shorten lithium ions' diffusion 
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path during lithiation/delithiation process, therefore cyclability and 
rate performance of the anode materials can be enhanced. Various 
methods have been reported to fabricate 3D porous Si such as 
metal-assisted chemical etching (MACE) and magnesiothermic 
reduction.  
Restraining contact between Si-based materials and electrolyte is 
one of the most efficient ways to inhibit extreme amount of SEI layer. 
The carbon coating or composite grant better electrical conductivity 
and constrain contact with electrolyte which restrict formation of 
excessive SEI layer. However, carbon materials in Si-C composite or 
coating anode materials also participate in lithiation/delithiation 
process, therefore lithium ions will be captured in amorphous carbon 
during cycling leading to a low initial coulombic efficiency. Si-metal 
alloys have been adopted as inactive layers in silicon-based anode 
materials to deal with this issue. Applying inactive alloy to Si-based 
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anode materials helps buffering the volume expansion of Si and 
enhances the electrical conductivity of the anode materials. Various 
methods such as mechanical milling, thermal reduction, arc melting 
and spray drying have already been applied to fix the problems of 
both Si-based anode materials and carbon coating. 
In this work, we synthesized porous Si and Cu composite. Porous Si 
materials were prepared by a MACE method of micro-sized Si and a 
magnesiothermic reduction of SiO2 spheres. MACE method of micro-
sized Si provides a high initial coulombic efficiency due to its high 
tap density and size. Magnesiothermic reduction of SiO2 spheres 
provides homogeneous distribution of Si primary particles and Cu 
particles due to its mesoporosity. Sol-gel method and electroless 
deposition method were applied to form Si-Cu composite.   While 
sol-gel method is one of the simplest method to form Cu particle 
onto Si, electroless deposition can provide homogeneous 
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distribution of Cu due to Pd activation sites. Moreover, Cu particles 
in mesoporous Si inhibit contact with electrolyte and thus the 
mesoporous Si and Cu composite will have less SEI layers than 
expected. The as-synthesized mesoporous Si-Cu composite spheres 
show excellent initial coulombic efficiency, rate performance and 
enhanced cycling stability. The porous Si-Cu composite using micro-
sized SI demonstrated as high 1500 as mAh g-1 over 100 cycle at 
current density 100 mA g-1 and the mesoporous Si-Cu composite 
from the magnesiothermic reduction demonstrated as high as 1568 
mAh g-1 over 200 cycle at current density 1000 mA g-1. 
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